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© 2-Acf7^amkio-2-rnethyf-prDpanphosphonsaure und Ihre Saize, Verf ahren zu deren Herstellung und Ihr* Verwandung zur 
Heratefhing von Copolymeren. 

© 2-AcryIamido-2-methyl-propanphosphonsfiure k Diese 
VerbinvJung wird hergesteltt durch Umsetzung von 2- 
Methy1prop-1-en-1-phosphon»iuro oder 2-Methytprop-2-*n- 
1-phospbonsaure mn Aeryinftrft in Gegenwart einer Squimo- 
laren Menge einer atarken Saure. Die Verblndung eigne? sich 
als aolche oder in Form ihrer Seize alt Comonomer zur 
Henrtellung von Coporvmeriaaten mft verbesserten Eigens- 
chaften. 
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© 2-Acrylamido-2-met^yl-propanphosphonsaure und Ihra Salze, Verfahran zu deren Hersteilung undihre Verwendung zur 
Heratellung von Copolymeren. 



(J?) 2-Acrylamido-2-methyi-propanphosphonsaure. Diese 
Verbindung wird hergestellt durch Umsetzung von 2- 
Methylprop-1-en-1-phosphonsaure oder 2-Methylprop-2-en- 
1-phosphonsaure mit Acrylnitrit in Gegenwart einer aquimo- 
laren Mange einer starken Sfiure. Die Verbindung eignet sich 
als solche oder in Form ihrer Salze als Comonomer zur 
hersteilung von Copotymerisaten mit verbesserten Eigen* 
achaften. 
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2-Acrylnmido-2-methyl-propanphosphonsaure und ihre Salze, 
Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung zur 
Herstellung von Copolymeren 



Acrylamidoalkan-Sulf onsauren und -Phosphonsauren sind 
bereits bekannt (EP-PS 10 335). Da Interesse an Shnlichen 
polymerisierbaren PhosphonsSuren mit entsprechenden bzw. 
erweiterten anwendungs technischen Eigenschaf ten , ins- 
5 besondere einer erhohten Hydrolysestabilita t der Aniid- 
bindung besteht f wurde die 2-Acrylamido-2-methyl- 
propanphosphonsaure hergestellt , die noch nicht bekannt 
war. 

10 Gegenstand der Erfindung sind 2-Acrylamido-2-n\ethyl-propan- 
phosphonsaure der Formel 



15 ° ch q 

II I II 

CH 2 =CH-C«NH"C-CH 2 "P (OH) X 

CH 3 

2 0 und deren Salze. 

• Die 2-Acrylamido-2-methyl-propanphosphonsaure laBt sich 
nach dem Prinzip der "Ritter-Reaktior. " aus Acrylnitril 
und 2-Methylprop-1-en-1- P hosphonsaure oder der isomeren 
2 5 2-Methyl P rop-2-en-l-phosphonsaure wie auch aus Gemischen 
der beiden Phosphonsauren in Gegenwart starker Sauren 
wie z.B. H 2 S0 4 , H 3 P0 4 . HC10 4 , HF nach folgendem Reak- 
tionsschema herstcllen: 



0089654 



- 2 - 



CH 



3 




\ 



C = 



CH - 



CH 3 



CH 2 = CH - CN 



Oder 




(H 2 S0 4 ) 




I 

c 




Die dabei verwendeten 2-Methyl-prop- 1 -en bzw. 2-Methyl- 
prop-2-en- 1 -phosphonsauren lassen sich durch Hydrolyse 
der entsprechenden Phosphonsauredichloride bequem her- 
stellen . Diese 2-Methyl-propen-l -phosphonsSuredichloride 
sind bereits ausfuhrlich in der Literatur beschrieben 
/U.S. Patent 2 471 472; L . Maier, Phosphorus 5, 223 



Die Umsetzung des Isomerengemisches der 2-Methyl-propen-l - 
phosphonsauren mit Acrylnitril erfolgt etwa im Molver- 
haltnis 1:1. Ein zusatzliches Losungsmi ttel ist nicht not- 
wendig, jedoch dient ein UberschuS an der fur die Umsetzung 
er f orderlichen starken Mineralsaure ggfs. gleichzeitig 
als Losungsmittel . 

Die Reaktionstemperaturen betragen +10° bis 90°C, bevorzugt 
werden die Temperaturen wahrend der Reaktionszeit von etwa 

*vC* Ujttl »-v-*tt^c;j_ *_* w uX duo. C L-vvd v/ /V V* E »~j A 1 Hi 1 id (2 4* Li Cl HUil L • JxG 

Reaktionszeit betragt 1 h bis mehrere Tage , vorzugsweise 
12-24 Stunden. 

Als starke Mineralsauren kommen die bereits genannten und 
sulf onsauregruppenhaltige Ionenaustauscher in Frage, meist 
in wasserhaltiger Form; bevorzugt wird konz. Schwef elsSure 
verwendet, die das fur die Reaktion notige eine Xguivalenf 
Wasser enthalt. Die Mineralsaure selbst wird in mindestens 
aguimolarer Menge zu den Ausgangsverbindungen eingesetzt. 
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Die Salze der Phosphonsaure I werden nach ublichen Verfahren 
z.B. durch Umsetzung mit aquivalenten Mengen eines Metall- 
. hydroxids oder Carbonats aus waBriger oder alkoholischer 
Losung hergestellt. * 

5 

Als Metallhydroxide .kommen Alkali-, Erdalkali-, Zink-, 
Aluminium- oder Eisenhydroxide , insbesondere Natrium- und 
Kaliumhydroxid oder auch gegebenenf alls durch (C^-C^)- 
Alkyl substituierte Ammoniumhydroxide, insbesondere Ammo- 
0 niumhydroxid in Frage. 

Als erf indungsgemaBe Salze der Verbindungen 1 sind bei- 
spielsweise folgende zu nennen: 

Mononatriumsalz, Monokaliumsalz, Monoli thiumsalz , Mono- 
5 ammoniumsalz , Magnesiumsalz , Calciumsalz, Bariumsalz, 

Aluminiumsalz, Zinksalz, Eisensalz, Dinatriumsalz , Oikalium- 
salz. 

Die Verbindung der Formel I und ihre Salze besitzcn wert- 
• :0 voile Eigenschaf ten als Monomere zur Herstellung von 
Copolymeren • So weisen Copolymere aus 2-Acrylarnido-2- 
methylpropanphosphonsaure mit Acrylnitril eine verminderte 
Entf lammbarkeit auf. Copolymere mit Acrylamid konnen als 

; !5 

Farbereihilf smittel und Copolymere mit Acrylsaure als 
Scale-Inhibitoren verwendet werden. 
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Beispiel 1 : . 

1041 g (5 mol) PCl^ werden in 2,5 1 wasserf reiem Toluol v- 

suspendiert und bei 10 - 15°C 281 g (5 mol) Isobuten £ 

5 eir.gelcitet. Man rlihrt 30 min. bei 15°C nach und leitet * 

anschliuficnd bei 10 - 15°C so lange S0 o ein # bis eine « 
klare L6sung entstanden ist. 

Toluol und SOCl 2 werden abdes tilliert . Zur Abspaltung % 

10 des Chlorwasserstoffs wird der Riickstand 8 h unter U 

Zusatz von 3 g Triphenylphosphan bei 270 mbar auf 180°C £ 
erhitzt. 



Die Destination liefert 550 g eines Gemisches der iscmeren 

1 5 2-Kethyl-propen-phosphonsauredichloride . 

Kp. r , = 90 - 93°C. Ausbeute: 64 %. 
^IGmbar 

173 g (1 mol) 2-Methylpropen-phosphonsauredichlorid 
werden bei 20°C in 200 ml Wasser getropft. AnschlieBend 

20 wird im Vakuum eingedampf t und mit Toluol im Vakuum 

azeotrop cntwassert. Das Toluol wird unter vermindertem 
Drue); abdestilliert und die verbleibende freie Phosphon- 
sliure mit 53.5 g (1 mol) Acrylnitril vermischt. Zu dieser 
Mischung werden bei 25 - 30°C 104 g (1 mol) 96 %ige 

25 Schwef elsaure zugetropft. Nach 24 h wird die Reaktions- 
mischung mit 100 g Eis versetzt und die Schwef elsaure 
mit 80 g NaOH in 200 ml Wasser neutralisiert . Man 
dampft im Vakuum bis zur Trockene ein, extrahiert den 
Salzruckstand mit iso-Butanol, engt ein und fallt die 

30 Phosphonsaure I mit Aceton aus • 

Ausbeute: 87 g (42 % der Theorie) | 
Fp. : 148 - 150°C. . | 

1 



_ 5 _ 
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Beispiel 2: 

In einem Reaktionsgef aB (Volumen: 2 Ltr.) mit Ruhrer, 
Riickf J *Bkuhler, Gaseinlei tungsrohr und elektrisch 
beheiztem Wasserbad werden 500 ml entionisiertes Wa&ser 
vorgelegt und unter Ruhren ein Einleiten von Stickstoff 

70 g Acrylamid und 10 g 2-Aery lamido- 2-methylpropan- 
phosphonsaure auf gelost . 

Es werden noch 5 ml Isopropanol zugegeben und dann die 
Tcmperatur im Kolben auf 70 °C gebracht. Nun wird eine 
Losung von 0.25 g Ammon i umperoxod i sul f at in 1 0 ml 
Wasser ira Verlauf von 10 min. zugetropft, wobei die. 
Temperatur des Reaktionsgenisches auf 78°C ansteigt. 
Nach Absinken der Temperatur wird noch 2 Stunden bei 
80°C Badtemperatur nachgeriihrt. Man erhalt eine klare 
viskose Losung mit pH 2.1 und einer Brookf ield-Viskosi- 
tat von 14 383 cp. 

Ein Gewebe bestehend aus 50 % Polyester und 50 % Baum- 
volle wird auf einem Foulard mit einer Flottenauf nahme 
von 6 0 % mit einer Flotte bestehend aus 

15 g Farbstoff C.I. Disperse Red 90 
15 g Farbstoff C.I. Vat Red 51 

10 g der gemaB obiger Vorschrift hergestellten 
Polymer losung 
460 g Wasser 

impragniert und auf einem Spannrahmen getrocknet. Man 
erhalt eine Impragnierung von hochster Ubereinstiinmung 
der Farbtiefe auf der Ober- und Unterse.ite des Gewebes. 

Beispiel 3: 

Ein Copolymerisat aus 50 Gev.-Teilen 2-Acrylamido-2~ 
methylpropanpho^phonsaur^ und 50 Gew.-Teilen Acrylsaure 
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wurde durch radikalisch initiierte Losungspolymerisation 
in einem Wasser/Isopropanol-Gemisch bei 85°C hergestellt. 

Das resultierende Copolymerisat mit einem k-Wert von 23 
(nach Fikentscher) wurde gemaB NACE-Standard TM-03-74 
(NACE = National Association of Corrosion. Engineers 
1440 South Creek, Houston, TX) als Scale Inhibitor zur 
Verhinderung von Calciumsulf at- und Calciumcarbonat- 
Ausfallungen in.waBrigen Losungen gepruft* 

Bei Zusatz von 10 ppm Polymer gemaB Testanordnung wurde 
ein handelsiibliches Produkt der Eezeichnung "ACRYLRON A 



002 der Firma PROTEX gegen ein erf indungsgemafies Copoly- 
merisat oben qenannter Zusammensetzung gepruft. 




Copolymer aus I 
+ 


^kcrylon A 002 




Acrylsaure 




Ca-sulf at Retentionswert 
Ca-Carbonat Retentionswert 


5120 mg/1 
3819 mg/1 


3833 mg/1 
2965 mg/i 
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Beispiel 4 

500 g (2,89 mol) 2-Methy 1-propen-phosphonsauredichlor id 
(Isomerengemisch: hergestellt wie in Beispiel 1) werden 
bei 20°C rait 231 g (5,78 mol) Natriumhydroxid in 600 ml 
Wasser hydrolysiert und die Mischung im Vakuum vollstandig 
eingedampft. Man gibt 1000 ml Aceton zu, filtriert Natrium- 
chlorid ab und v;ascht 2 x mit 500 ml Aceton nach. Das Lose- 
mittel wird abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum 
bei 50°C*getrocknet . Man erhalt 388 g (93,5 % d. Th - ) 2- 
Methyl-propen-phosphonsaure (Isomerengemisch) . 

388 g (2,85 mol) 2-Methy 1-propen-phosphonsaure (Isomerenge- 
misch) werden in 166 g (3,13 mol) Acrylnitril (10 % U-ber- 
schuB) suspendiert, 3 g Phenothiazin zugegeben und unter 
Eiskiihlung eine Mischung aus 288 g (2,85 mol) Schwef elsaure 
(97 %ig) und 51 g (2,85 mol) Wasser zugetropft. Man halt 
die Mischung zunachst 16 h bei 25° - 30°C, heizt im Ver- 
lauf von 4 h auf 60°C und behalt diese Tempera tur weitere 
16 h bei. 

Uberschussiges Acrylnitril wird im Vakuum abdestilliert, 
die sehr zahe Reakt ionsmasse in 2000 ml Wasser aufgelost 
und 285 g (2,85 mol) Calciumcarbonat zugegeben. 
Man filtriert, wSscht mit 2 x 500 ml Wasser nach und dampft 
das Filtrat vollst&ndig ein. 

Der Riickstand wird mit Aceton nachgewaschen . 

Man erhSlt 486 g (79 % d. Th.) 2- (N-Acrylamido) -2-methy 1- 

propan-phosphonsaure als weiBes Pulver. 

Fp. : 148 - 150°C- 

*) vollstandig 
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PATEN TAN SPRUCHE : 

1 . 2-Acry leunido-2-methyl-propanphosphonsaure der Forinel 




O 



CH 2 =CH-CONH-C-CH 2 -P (OH) 2 
CH 3 

* und ihi-e Salze. 

Verfahren zur Herstellung der 2-Acry lamido-2-methy 1- 
propanphosphonsaure , dadurch gekennzeichnet, daB man 
2-Methylprop-1-en-V-phosphonsaure Oder 2-Methylprop- 
2-en- 1 -phosphonsaure oder Gemische dicser Sauren mit 
Acryl-nitril in Gegenwart einer mindestens aquimolarcn 
Menge einer starken Saure umsetzt. 



3 . Verwendung von 2- Aery lamido- 2-raethy 1-propanphosphon- 

saure und deren Salze als Comonomere in Copolymerisaten. 



1 - 
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PATENT ANSPROCHE fiir Oaterreich : 

1 . Verf ahren zur Herstellung der 2-Acrylamido-2-iusthyl- 
propanphosphonsSure, dadurch gekennzeichnet , daB man 
2-Methylprop-l -en-1 -phosphonsSure oder 2-Methylprop- 
2-en-1 -phosphons&ure oder Gemische dieser SSuren mit 
5 Acrylnitril in Gegenwart einer mindestens Squimclaren 

Menge einer starken SSure umsetzt. 



10 



2. 



Verwendung von 2 -Aery lamido-2-methyl-propanphosphon- 
s&ure und deren Salze als Comonomere in Copolymeri- 
saten ♦ 
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Priority Applications (No Type Date) : DE 3313819 A 19830416; DE 3210775 A 
19820324 

Cited Patents: 2.Jnl.Ref; EP 89654 
Patent Details : 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
DE 3313819 A 9 
EP 123199 A G 

Designated States (Regional) : AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE 
EP 123199 B G 
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Abstract (Basic) : EP 123199 A 

Methacrylamido-2 -methyl- propanephosphonic acid of formula (I) and 
the salts thereof. 
(4pp) 

DE 3313819 A 

CH2:C(CH3)CONHC (CH3 ) 2CH2P ( : O) (OH) 2 (I) and its salts are new. 
Prepn. of (I) is effected by reaction of 
2-methylprop-l-ene-l-phosphonic acid (IIA) and/or 

2-methylprop-2-ene-l-phosphonic acid (IIB) with methacrylonitrile (III) 
in presence of at least equimolar amt . of strong acid. Pref. equimolar 
amts. of (IIA) or (IIB) and (III) are used, at temp, rising from room 
temp, to 60-70 deg.C for 12-24 hours. Acid is H2S04 . 

US E / ADVANTAGE - (I) and salts can be used as comonomers, e.g., with 
acrylamide as dyeing assistants with acrylic acid as scale inhibitors. 
(I) and salts are resistant to hydrolysis, copolymers with 
acrylonitrile have reduced inflammability. 

0/0 

Abstract (Equivalent) : EP 123199 B 

Methacrylamido-2 -methyl- propanephosphonic acid of formula (I) and 
the salts thereof. 
Abstract (Equivalent) : US 4526728 A 

Acrylamido- and meth-acrylamido-2 -methylpropanephosphonic acids of 
formula 

CH2=C(R) -CO-NH-C(CH3)2-CH2-P(=0) (OH) 2 
where R is H or CH3 , and their salts are claimed. 
Cpds . are prepd. by reacting acrylonitrile or methacrylonitrile 
with 2 -methyl -prop- 1-ene ~ 1 -phosphonic acid or 2 -methyl-prop-2 -ene 
1-phosphonic acid or a mixt . of the 2 isomers, in the presence of a 
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strong acid such as H2S04, at 10-90 (pref . room temp, up to 70) deg.C 
for 1 hour to several days, pref. 12-24 hours. Molar ratio of reactants 
is 1:1 but excess nitrile may be used to act as a solvent. 

USE - Cpds.(I) are extremely stable to hydrolysis and are used as 
monomers . 

Copolymers of 2- (meth) acrylamido- 2 -methyl propanephosphonic acid 
and acrylonitrile have reduced f lammability ; copolymers with acrylamide 
are dyeing auxiliaries and copolymers with acrylic acid are scale 
inhibitors . 

Opp) 

Derwent Class: A41; Ell; F06 

International Patent Class (Additional): C07F-009/38; C08F-030/02; 
C08F-220/58; C08F-230/02 ; C08G-063/00 
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Inventor: FINKE M; RUPP W 

Number of Countries: 013 Number of Patents: 007 
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Priority Applications (No Type Date) : DE 3210775 A 19820324 

Cited Patents: 2.Jnl.Ref; DE 2052568; DE 2217746; EP 10335; No-SR.Pub; US 

3763108 
Patent Details: 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
EP 89654 A E 10 

Designated States (Regional) : AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE 
EP 89654 B G 

Designated States (Regional) : AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE 

Abstract (Basic) : EP 89654 A 

2 -Acrylamido-2 -methyl propanephosphonic acid 
CH2=CHC0NHC (Me) 2CH2P (=0) (OH) 2 (I), its salts, its prepn. by a Ritter 
reaction between 2 -methylprop-l-en -1 -phosphonic acid 
(Me) 2C=CHP(=0) (OH) 2 and/or 2 -methylpropen-2 -en -1-phosphonic acid 
MeC(=CH2)CH2P(=0) (OH) 2 and acrylonitrile CH2=CHCN in presence of an at 
least equimolar amount of a strong acid, and its use, or of its salts, 
as comonomers, are claimed. 

Intermediate is prepd. by hydrolysis of corresp. phosphonic acid 
dichloride. Ritter reaction is pref . carried out initially at room 
temp., then rising to 60-70 deg.C. towards end of reaction; reaction 
time is pref. 12-24 hours. Strong acid is pref. H2S04, contg. necessary 
equiv. of H20. 

Acrylonitrile copolymers with (I) have reduced inflammability. 
Copolymers of (I) with acrylamide can be used as dyeing assistants, and 
copolymers with acrylic acid can be used as scale inhibitors. 
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Derwent Class: A14; A60; Ell; F06 

International Patent Class (Additional) : C07F-009/38; C08F-030/02; 
C08F-220/54; C08F-230/02 
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